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Application No. 09/242,803 

Reply to Office Action of July 11, 2003 



REMARKS/ARGUMENTS 

The amendments to Claims 19 and 26 are supported at specification page 9, middle. 
No new matter has been entered. 

Attached hereto is the Rule 1.131 Declaration of inventor El Khiati evidencing an 
invention date for the pending claims that is earlier than the 102(e) date of U.S. 5,990,023 to 
Siedel (March 11, 1998).^ This evidence takes the form of French priority document 
97/05364 dated April 30, 1997, and French priority document 97/07521 dated June 17, 1997. 
As the Examiner will note, compositions disclosed in these documents include the chemical 
species noted in the pending claims in amounts claimed therein. See for example the Table at 
page 9 of French Document 97/05364 dated April 30, 1997. Of course. Applicants 
necessarily were in possession of the invention on a date earlier than the date of the priority 
documents, but these dates are sufficient to antedate Siedel . Thus, this Rule 131 Declaration 
and associated evidence effectively removes Siedel, and places this application in condition 
for allowance. 

For example, note MPEP 715.02, which states: 

GENERAL RULE AS TO GENERIC CLAIMS 

A reference or activity applied against generic 
claims may (in most cases) be antedated as to such 
claims by an affidavit or declaration under 37 CFR 
1.131 showing completion of the invention of only a 
single species, within the genus, prior to the effective 
date of the reference or activity (assuming, of course, 
that the reference or activity is not a statutory bar or a 
patent, or an application publication, claiming the 
same invention). See Ex parte Biesecker, 144 USPQ 
129 (Bd. App. 1964). See, also. In re Fong, 
288 F.2d 932, 129 USPQ 264 (CCPA 1961); In re 
Defano, 392 F.2d 280, 157 USPQ 192 (CCPA 1968) 
(distinguishing chemical species of genus compounds 



' For the Examiner's information, Siedel claims priority to Fed. Rep. Germany 197 10 289.1. A Certificate of 
Correction to this effect was recently filed. 



6 



Application No. 09/242,803 

Reply to Office Action of July 1 1, 2003 

from embodiments of a single invention). See, however, 
MPEP § 715.03 for practice relative to cases in 
unpredictable arts, (emphasis added) 

Because the attached Declaration meets this criterion, and in fact shows much more than 
what is required in this instance, Applicants respectfully submit that this case is now in 
condition for allowance, and early notification to this effect is respectfully requested. 



Respectfully submitted. 
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IN THE UNITED STATES PATENT & TRADEMARK OFFICE 



IN RE APPLICATION OF 




NATHALIE EL KHIATI, ET AL. 


: EXAMINER: SAMPLE 


SERIAL NO: 09/242,803 




FILED: FEBRUARY 24, 1999 


: GROUP ART UNIT: 1755 


FOR: SODA-LIME-SILICA GLASS 
COMPOSITIONS AND APPLICATIONS 





DECLARATION UNDER 37 C.F.R. 1.131 

ASSISTANT COMMISSIONER FOR PATENTS 
WASHINGTON, D.C. 20231 

SIR: 

I, Nathalie El Khiati, hereby declare: 

1 . I am an inventor of the above-identified patent application. 
.2. I understand the French and English languages. 

3. I understand that upon entry of the amendment to be submitted in response to 
the Official Action of July 1 1, 2003, the only independent claim pending will be claim 
19, which will be amended to read as follows: 

19. (Currently amended): A silica-soda-lime glass 
composition comprising the following components: 
Si02 55-75% 
NajO 1.5 10 2-8% 
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CaO 7-12% 

AI2O3 0-7% 

Zr02 0-8% 

K2O 0-8% 

MgO 0-5% 

B2O3 0-3% 

wherein the glass composition has a y 0 coefficient of between 0.5 

and 0.85 N/(mm^ °C), a working point of less than 1200°C, a thermal 
expansion coefficient 0^0-300 of between 60 and 88 x 10"'°C"', and a strain 
point of greater than 570°C. 

3. Attached hereto are copies of French priority document 97/05364 dated April 
30, 1997, and French priority document 97/07521 dated June 17, 1997. Specific 
compositions disclosed in these documents include the components noted in Claim 19 
above, in amounts claimed therein. 

For Example, French priority document 97/05364 describes, at page 9 in 
Composition 1, a specific composition having: 

Si02 68% 

Na20 5% 

CaO 11% 

AI2O3 0% 

Zr02 4% 

K2O 7.5% 
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MgO 0.5% 

Similarly, French priority document 97/07521 describes at page 13, in Claim 9, a specific 
composition having: 

Si02 69.60% 

NaiO 7.10% 

CaO 10.50% 

AI2O3 0.90% 

Zr02 2.60% 

K2O 2.90% 

MgO 2.00% 

4. The undersigned petitioner declares further that all statements made herein of 
her own knowledge are true and that all statements made on information and belief are 
believe to be true; and further that these statements were made with the knowledge that 
willful false statements and the like so made are punishable by fine or imprisonment, or 
both, under Section 1 00 1 of Title 1 8 of the United States Code and that such willful false 
statements may jeopardize the validity of this application or any patent issuing thereon. 



Nathalie EL KHIATI 




Signature 
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COMPOSITION DE VERRE SILICO-SODO-CALCIQUE 
ET LEURS APPLICATIONS 



L'inventlon concerne des compositions de verre silico-sodo-calcique 
aptes ^ Stre transform6es en ruban de verre dans lequel peuvent 6tre 
d6coup6es des plaques qui pr6sentent notamment apres traitement une 

resistance h la chaleur. 

De telles plaques peuvent. plus particuliferement, etre utllis6es pour 
r^aliser des vitrages anti-feu ou servir de substrats pour la fabrication d'6crans 
plasma, d'^crans 6lectroluminescents. d'6crans ^ cathode froide (Field- 
Emission- Displ ay) . 

L'invention sera plus particuli^rement decrite en reference S un v.trage 
resistant au feu selon les classes de resistance au feu G. Un tel vitrage est 
constitue d'une feuille de verre trempee thermiquement et poss6de des 
propri6t6s d'un vitrage de securit6. 

Des vitrages r§sistants au feu selon des classes de resistance au feu G 
ainsi que leurs cadres et leurs fixations doivent r^sister, lors d'un essai de tenue 
au feu conforme & la norme DIN 4102 ou a la norme ISO/DIS 834-1. pendant un 
certain temps au passage du feu et de la fum6e. Pendant ce temps, les vitrages 
ne doivent ni se briser sous I'effet des contraintes qui apparaissent suite aux 
gradients de temperature entre la surface du vitrage au contact de la chaleur. et 
le bord enchass6. ni d^passer leur point de ramollissement. car ils perdraient leur 
stabilit6 et libereraient ainsi I'ouverture. En fonction du temps en minutes 
pendant lequel ils resistent au feu. elles sent rang6es dans les classes de 
resistance au feu G 30. G 60, G 90 ou G 1 20. 
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En general, les vitrages r^sistants au feu sont maintenus dans des cadres 
qui prot6gent, dans une mesure plus ou moins grande, le bord desdits vitrages 
centre I'effet de la chaleur. Le gradient de temperature qui apparaTt ainsi entre le 
milieu du vitrage et le bord engendre des contraintes de traction considerables 
dans la zone marginale et mdne S une destruction des vitrages, si I'on ne prend 
pas de mesures particulieres pour compenser ces contraintes de traction. Ces 
mesures consistent en une trempe thermique des vitrages permettant d'induire 
de fortes contraintes initiates de compression dans la zone marginale. La trempe 
thermique permet de conf6rer au vitrage des propriet6s supplementaires de verre 
de security lorsque la trempe est r§alis6e de telle sorte que, en cas de bris, le 
vitrage se fragmente en menus morceaux. 

L'6tat de contraintes initiates est habituellement d6termin6 par le biais de 
la resistance h la flexion/traction obtenue par la trempe, conform6ment it la 
norma DIN 52303 ou S la norma EN 12150. Les experiences ont en 
•'occurrence r6v§l6 la n§cessit6 d'assurer une resistance a la flexion/traction 
d'au moins 120 N/mm' pour que le vitrage r6siste aux contraintes de traction 
^gendr^es par les gr adients de temperature au niveau du bord. Vu que des 
vitrages non trempes pr^sentent une resistance de base a la flexion/traction 
d'environ 50 N/mm', cela signifie qu'il est necessaire d'augmenter cette 
resistance, par la trempe, d'au moins 70 N/mm'. La valeur de cette 
augmentation de la resistance § la flexion/traction correspond directement a la 
valeur des contraintes initiales superficielles de compression. 

On peut en outre augmenter le temps de resistance au feu en augmentant 
la profondeur d'insertion du vitrage dans le cadre. Dans le cas d'une resistance d 
la flexion/traction du vitrage de 120 N/mm^ et d'une profondeur d'insertion de 
1 0 mm, le vitrage est par exemple conforme a la classe de resistance au feu 
G 30, alors qu'une profondeur d'insertion de 20 mm permet d'atteindre la classe 

de resistance au feu G 90. 

Des vitrages en verre flotte habituel (verre de silice a base de soude et de 
chaux) peuvent §tre trempes de maniere appropriee au moyen d'installations de 
trempe traditionnelles, vu que ces compositions de verre presentent des 
coefficients de dilatation thermique relativement eieves superleurs a 85.10"^K"\ 
Le verre flotte habituel permet d'atteindre des resistances a la flexion/traction 
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pouvant aller jusqu'S 200 N/mm^ Sous I'effet des contraintes de traction 
engendr6es par les gradients de temp6rature, les vitrages ne se brisent par 
consequent pas si la profondeur d'insertion est d'environ 10 mm. mals ils 
perdent leur stability a cause de leur temperature de ramollissement relativement 
basse d'environ 730°C. Des vitrages tremp§s en verre flott6 sent done 
conformes, dans des conditions d" installation normales, tout au plus d la classe 

de resistance au feu G 30. 

Toutefois, on connaTt 6galement des vitrages monolithiques de la classe 
de resistance au feu G 60 et de classes plus eievees. Ces vitrages sont 
constitues de compositions de verre ayant une temperature de ramollissement 
eiev6e superieure a 815°C et pr6sentent, de ce fait, un long temps de 
resistance lors d'un essai de tenue au feu. Dans ce cas, des verres d base de 
borosilicate et d'aluminosilicate resistants & la chaleur s'averent particuliferement 
appropries. Toutefois, ces types de verre doivent 6galement §tre trempes par 
voie thermique pour pouvoir r6sister aux fortes contraintes de traction qui 
apparaissent dans la zone marginale lors d'un essai de tenue au feu. 

L'emploi de la trempe thermique pour des vitrages coupe-feu dont les 
compositions de verre sont a base de borosilicate ou d'aluminosilicate resistants 
e la chaleur est connu de par les documents DE 23 13 442 B2 et US 3 984 
252. Suivant ces documents, seuls conviennent pour la trempe des verres dont 
le produit de la dilatation thermique a et du module d'eiasticite E attaint 1 & 
5 kp.cm ^°C \ c'est-a-dire des verres a base de borosilicate ou d'aluminosilicate 
h dilatation thermique de a^o-aoo = 30 a CS-IO'^C^ Toutefois, la trempe 
necessaire au niveau du bord de ces vitrages ne peut etre realisee au moyen des 
installations de trempe ^ I'air habituelles, mais fait appel a un proc6d6 particulier 
dans lequel les vitrages sont disposes, au cours du chauffage, entre des 
carreaux ceramiques legdrement plus petits, de telle sorte que le bord du vitrage 
depasse des carreaux ceramiques et soit done refroidi plus rapidement, alors que 
le milieu du vitrage refroidit plus lentement sous I'effet des carreaux ceramiques. 
La trempe n6cessaire au niveau du bord peut certes etre obtenue de cette 
maniere, mais les vitrages ainsi fabriqu6s ne presentent aucune des proprietes 
du verre de securite. 
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II est connu de par !e document EP-A-638 526 d*utiliser, pour la 
fabrication de vitrages coupe-feu monolithiques, des compositions de verre qui 
ont un coefficient de dilatation thermique a compris entre 30 et 60.10"^K"\ un 
coefficient q> compris entre 0,3 et 0,5 N/(mm^.K), un point de ramollissement 
5 (= temperature pour une viscosite de 10^'^ Poises) sup6rieur d 830°C et un 
point de travail (= temperature pour une viscosit6 de lO"^ Poises) comprise entre 
1190*=* et 1260°C. Le coefficient (p ou tension thermique sp6cifique est la 
grandeur sp6cifique au verre calculee ^ partir du coefficient de dilatation 
thermique a, du module d'eiasticit6 E et du coefficient de Poisson ^ suivant la 

10 formula <p = a.E/(1-^). Des vitrages presentant ces propri6t6s physiques 
peuvent acqu6rir, dans une installation de trempe a Tair traditionnelle, aussi bien 
les contraintes initiates de compression n6cessaires au niveau du bord que les 
contraintes de trempe exercees sur toute la surface et necessaires pour obtenir 
une fragmentation en menus morceaux, de sorte qu'aucune mesure particulifere 

1 5 n'est n6cessaire pour la trempe et que le processus de fabrication en est ainsi 
consid^rablement simplifie. Des vitrages presentant ces propri6tes physiques 
contiennent toutefois n6cessairement du B2O3, AI2O3 et ZrOj en des quantit^s 
qui compliquent le processus de fusion et le processus de transformation. Ces 
vitrages ne peuvent ainsi pas etre fabriques suivant le proc6de de flottage qui a 

20 prouve sa rentabilite exceptionnelle, 6tant donn6 que leur point de 
transformation est trop eleve et que la fusion requiert en outre des mesures 
particuli^res. 

On connaTt de par le document FR-2 389 582 des compositions de verre 
a base de borosilicate prevues, certes, pour une utilisation dans des vitrages 

25 coupe-feu qui, en raison de leur point de transformation relativement bas, 
peuvent fondre suivant le precede de flottage et egalement etre trempes au 
moyen d'installations de trempe habituelles. Ces verres contiennent toutefois 
11,5 a 14,5% de B2O3 et presentent en outre des proprietes physiques 
semblables a celles des verres connus de par le document EP-A-638 526. Meme 

30 dans le cas de ces verres, les contraintes initiates de compression et la 
resistance S la flexion/traction pouvant etre atteintes par la trempe d Tair sont 
limitees a des valeurs relativement basses et ces verres presentent de surcroit 
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les difficult6s et inconvenients connus lors de la fusion de verres h base de 
borosilicate. 

L'Invention a ainsi pour but de nouvelles compositions de verre pour la 
realisation de vitrages resistant au feu selon les classes de resistance au feu G 
qui, d'une part puissent etre trempes thermiquement au moyen d'installations 
classiques et qui. d'autre part puissent etre fondus sans problemes 6conomiques 
et/ou technologiques et qui puissent gtre transform6s en verre plat selon le 
proc^dS « float ». 

Ce but est atteint selon invention par une composition de verre de type 
silico-sodo-calcique destin§e a la fabrication de substrats ou plaques, ladite 
composition de verre possedant un coefficient (p compris entre 0,5 et 0,85 
N/imm^^C), un point de travail {viscosit6 = 10* Poises) inf6rieur h 1200°C et 
v^rifiant la relation : 

cpa c/a < 2 MPa»/°C^ 
Comma 6nonc§ pr6c6demment. le coefficient <p est d6fini selon la relation: 

9 = a.E/l-n avec : 

a : coefficient de dilatation 

E : module d'6lasticit6 

jj : coefficient de poisson 

Le module d'6lasticit6 et le coefficient de poisson sont d6termin6s par le 

test suivant : une 6prouvette de verre de dimensions 100 x 10 mm» et 
d'6paisseur inferieure S 6 mm est mis en flexion 4 points dent les appuis 
ext^rieurs sont s^pares de 90 mm et les appuis interieurs de 30 mm. Une jauge 
de contrainte est collee au centre de la plaque de verre. On en d6duit les 
d6placements principaux (dans la longueur de la plaque et dans sa largeur). De la 
force appliquee on calcule la contrainte appliqu6e. Les relations entre contrainte 
et d6placements principaux permettent de determiner le module d'6lasticite et le 

coefficient de poisson. 

La valeur « c/a » est definie par le test de fragility decrit ci-apr6s : le verre 
est d'abord recuit afin d'6liminer les contraintes r6siduelles. Le verre est porte ^ 
son point de recuit (« Annealing Point ») pendant 1 heure puis descendu a 
2°C/min ^ temperature ambiante. L'6prouvette de verre tester est indent6e 
sous une charge de 200 g pendant 30 secondes a temperature ambiante. La 
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mesure des diagonales de I'empreinte Vickers, ainsi que la taille des fissures 
radiales (Lawn et Marshall, J. Am. Cer. Soc. 62 - 347-350 (1979) ; Sehgal et 
al, J. Mat. Sci. Let. 14 - 167-169 (1995)) est realis6e 72 heures apr^s 
indentation. Le rapport c/a longueur des fissures radiales/demi diagonale est 
mesur6 sur 10 indentations afin d'obtenir une statistique suffisante. 

De fagon pr6f6r§e, la composition de verre selon I'invention v6rifie : 

(p2. c/a > 0,70 MPaV°C* 

De pr6f6rence encore, le produit cp». c/a est superieur a 1 et de pr6f6rence 
inf^rieur & 1,8. 

Dans une realisation de I'invention et plus particuli6rement dans le cas de 
la realisation de substrats pour des 6crans plasma, la composition poss6de un 
strain point sup§rieur d 570*»C et de preference superieur a SOO^C. Plus 
particullerement egalement pour des applications de type ecran plasma, le 
coefficient 9 est compris entre 0,75 et 0,85, et de preference inferieur d 0,8. 

Pour des applications vitrage anti-feu, le coefficient <p est 
avantageusement inferieur d 0,8 et de preference superieur a 0,7. 

Selon une variante preferee de I'invention, les compositions de verre selon . 
I'invention ont un point de ramollissement (viscosite = 1 0^'^ poises) superieur a 
750° C. De preference egalement, le point de travail des compositions de verre 
selon I'invention est inferieur d 1 1 90°C. 

Dans une variante avantageuse de I'invention, le coefficient de dilatation 
thermique a2o-3oo compositions de verre est compris entre 30 et 85,10 ^"C. 

Les inventeurs ont su mettre en evidence que des verres presentant les 
proprietes conformes a I'invention non seulement peuvent fondre relativement 
bien, mais en plus conviennent particullerement a la fabrication de vitrages 
monolithiques resistant au feu, dans la mesure ou, meme dans le cas de la 
trempe a I'air traditionnelle, ils presentent une resistance a la flexion/traction 
nettement superieure e celle des verres ^ base de borosilicate et 
d'aluminosilicate connus pour la fabrication de vitrages resistant au feu. Grace ^ 
leur coefficient de dilatation thermique et a leur coefficient (x plus eiev6s. il est 
possible, en effet, d'obtenir, au moyen d'installations de trempe habituelles, des 
resistances § la flexion/traction nettement plus grandes. c'est-e-dire des 
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contraintes initiales de compression nettement plus fortes, de maniere S 
augmenter sensiblement la resistance a la difference de temperature pouvant 
etre atteinte entre le bord froid encastr^ et le milieu du vitrage chaud. En outre, 
il est apparu que la resistance de ces verres etait tout-^-fait sufflsante pour 
satisfaire h la classe de resistance au feu G 30 meme dans le cas d'une 
profondeur d'insertion dans le cadre de 10 mm. Les verres utilises 
confbrmement § {'invention permettent toutefois egalement d'atteindre les 
classes sup6rleures de resistance au feu G 60, G 90 voire meme G 1 20, lorsque 
le cas echeant, on utilise des vitrages de plus forte epaisseur et un cadre dans 
lequel ils sont enchSsses plus profondement, c'est-a-dire un cadre qui recouvre 
le bord du vitrage dans une plus grande mesure, par exemple jusqu'd 25 mm. 

Selon une realisation preferee de I'inventlon, la composition de verre 
comprend les constituants ci-aprfes dans les proportions ponderales suivantes : 
SiOa 55 - 75 % 

AI2O3 0 - 7 % 

Zr02 0 - 8 % 

NajO 5-10% 
K2O 0-8 % 

CaO 8-12% 

Les compositions de verre selon I'invention presentent notamment 
I'avantage de pouvoir etre fondues et transformees en ruban de verre ^ des 
temperatures voisines de celles adoptees pour la fabrication de verre silico- 
sodo-calcique classique. 

A cet egard SiOz joue un role essentiel. Dans le contexte de I'invention ia 
teneur en SiOj ne doit pas exc6der environ 75% ; au-del&, la fusion du 
melange vitrifiable et I'affinage du verre necessitent des temperatures eievees 
qui provoquent une usure acceieree des refractaires des fours. Au-dessous de 
55% en poids de SiOz, la stabilite des verres selon I'invention est insuffisante. 

L'alumine joue un role de stabilisant. Cet oxyde augmente dans une 
certaine mesure la resistance chimique du verre et favorise I'augmentation de 
la temperature inferieure de reculsson. De preference, le pourcentage de AI2O3 
n'excede pas 5%, et de preference 3%, notamment pour ne pas augmenter 
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dans des proportions inacceptables la viscosite du verre aux temperatures 
e levies. 

ZrOz joue egalement un role de stabilisant. Get oxyde augmente dans une 
certaine mesure la resistance chimique du verre et favorise I'augmentation de 
la temperature inf6rieure de recuisson. ZrOj est avantageusement present avec 
une teneur superieure k 1 % et ne doit pas exc^der 8% sous peine de rendre 
trop difficile la fusion. Si cet oxyde est difficile a fondre, il presente I'avantage 
de ne pas augmenter la viscosite des verres selon I'invention aux temperature 
eiev6es, dans les memos proportions que SiOj et AI2O3. L'oxyde B2O3 peut 
egalement etre present avec une teneur d'au plus 3%, et de preference 
inferleure a 2%. Cet oxyde permet par ailleurs de fluidifier le verre sans 

abaisser le strain point. 

D'une fapon globale, la fusion des verres selon I'invention reste dans des 
limites de temperatures acceptables, sous reserve que la somme des teneurs 
des oxydes SiOz. AI2O3 et ZrOa demeure egale ou inferleure a 75%. Par limites 
acceptables, il faut entendre que la temperature du verre correspondant a 
log Ti=2 ne depasse pas environ ISSO'^C et de preference 1510°C. 

Par ailleurs, il est apparu que ces verres conduisent a une faible corrosion 
des refractaires, du type AZS (alumine-zircone-siiice). habituellement utilises 
dans ce type de four. Ces verres garantissent ainsi une optimisation de la 
duree d'utilisation du four. 

D'autre part, les compositions de verre selon I'invention presentent un 
ecart suffisant entre la temperature de formage du verre et sa temperature de 
liquidus ; en effet, dans la technique du verre flotte en particuller, il est 
important que la temperature de liquidus du verre demeure egale ou inferieure 
a la temperature correspondant k iogii = 3,5, ce qui est le cas des verres 
selon I'invention. Cet ecart est avantageusement d'au moins 10«»C § 30°C. 
Ces ecarts ou paliers de travail qui pourraient parattre « etroits » pour des 
verres standards silico-sodo-calciques destines a fabriquer des vitrages, sont 
ici suffisants pour assurer un formage de qualite sans adopter des conditions 
trop extremes pour le fonctionnement du four. II s'agit en effet de verres assez 
particuliers, pour des applications de type tiaute technologie a haute valeur 
ajoutee, pour lesquels on peut « se permettre » un controle et une adequation 
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tres precise du fonctionnement du four : on rests dans des paliers de travail 
« accessibles » sans bouleversement ou prise de risque quant au four. 

L'influence des autres oxydes sur I'aptitude des verres selon I'invention 
a etre fondus et flott6s sur un bain m6talllque, ainsi que sur leurs propri6t6s, 
est la suivante : les oxydes NazO et K2O permettent de maintenir la 
temperature de fusion des verres selon I'invention et leurs viscosit6s aux 
temperatures 6lev6es dans les limites indiqu6es prec6demment. Pour ce faire, 
la somme des teneurs de ces oxydes demeure sup6rieure i 8%, et de 
preference sup6rieure a 10%. 

II est egalement possible de prevoir d'incorporer de I'oxyde de lithium 
LiaO dans la composition de verre selon I'invention, notamment en tant 
qu'agent fondant, dans des teneurs pouvant atteindre 3% et de pr6f6rence ne 

depassant pas 1 %. 

Les oxydes alcalino-terreux introduits dans les verres selon I'invention ont 
pour effet globalement d'eiever la temperature inferieure de recuisson. c'est la 
raison pour laquelle la somme de leurs teneurs pond6rales doit etre au moins 
egale ^ 12%. Au-delS de 20% environ I'aptitude des verres ^ devitrifier peut 
s'amplifier dans des proportions incompatibles avec le precede de flottage sur 
bain metallique. Afin de maintenir la devitrification des verres dans des limites 
acceptables leurs teneurs ponderales en CaO et MgO ne doivent pas exceder 
respectivement 11 et 5%. La teneur en MgO est, de preference, egale ou 
inferieure ^ 2%. 

MgO, CaO et k un degre moindre SrO permettent d'eiever la temperature 
inferieure de recuisson : BaO et SrO permettent d'augmenter la resistance 
chimique des verres selon I'invention ainsi que leur resistivite. Les alcalino- 
terreux ont egalement pour effet de diminuer la temperature de fusion ainsi 
que la viscosite des verres aux temperatures elevees. 

Les avantages presentes par les compositions de verre selon I'invention 
seront mieux apprecies d travers les exemples present6s ci-apres. 

On realise une composition de verre comprenant les constituants ci- 
apres dans les proportions ponderales suivantes : 
SiOz 69,60 % 

AI2O3 0.90 % 
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Zr02 2,60 % 

NazO 7,10% 
K2O 2,90 % 

CaO 10,50 % 

5 MgO 2,00 % 

SrO 3,90 % 

FejOa <0,15% 
Autres oxydes <0,50 % 

La composition de verre presente les propriet6s suivantes : 
10 ^ coefficient 9 : 0,77 N/(mm^°C) 

coefficient de dilatation aao-aoo '• 76,6.1 0'^^C' 
^ module d'6lasticit6 : 78,6.10^ N/mm» 

coefficient de poisson : 0,22 
v^(p^c/a 1,64MPaV«C* 
15 Point de ramollissement : 805°C 
^ Temperature de liquidus T|ip : 1160°C 

Temperature correspond a viscosite 
telle que logii = 2 ;T,og„=2 1 500 °C 

Temperature correspond ii viscosite 
20 telle que logn = 3,5 ; T,ogn=3,5 1 176°C 

Temperature correspond d viscosite 
telle que logii = 4 ; T,og^.4 1 100°C 

11 apparaTt tout d'abord, au vu de la temperature de liquidus, de T|og„=2' 
qui est la temperature dans le bain de fusion et de T,og,,.3,5, qui est la 
25 temperature choisie d 'entree du verre sur le bain de metal en fusion, que la 
composition de verre peut etre fondue dans un four de fusion, et que le formage 
sur bain d'etain (precede « float ») ne pose pas de probleme. 

Des feuilles de verre ont ainsi ete realisees avec des epaisseurs comprises 
entre 5 et 10 mm. Apr^s avoir ete soumises a un doucissage au niveau des 
30 bords, les feuilles de verre ont ete trempees en position horizontale dans une 
installation de trempe a I'air habituelle. 
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Les feuilles de verre ont ensuite 6t6 ench§ssees dans des cadres avec des 
profondeurs de feuillure variant de 10 mm b 25 mm. 

II s'est av6r6 que les vitrages ainsi realises selon I'inventlon ont montre 
lots d'essais de tenue au feu conforme h la norme DIN 4102 ou d la norma 
5 ISO/DIS 834-1, qu'ils satisfaisaient aux conditions des classes de r6slstance au 
feu G30 d G1 20 en fonction de leur 6paisseur et de la profondeur de la feuillure 
du cadre. 

La composition de verre d6crite ci-apr6s qui peut 6galement §tre fondue 

et obtenue sous forme d'un ruban selon la technique float, peut ^galement §tre 
10 utilis6e pour la realisation de vitrage anti-feu satisfaisant aux conditions des 

classes de resistance feu G : 

SiOa 74,40 % 

AI2O3 0,95 % 

NazO 9.05 % 

1 5 K2O 0,45 % 

CaO 9,10% 

MgO 5,65 % 

FejOa 0,10% 

Autres oxydes 0,30 % 

20 Elle pr6sente les propri6t6s suivantes : 

^ coefficient 9 : 0,71 N/(mm».°C) 

^ coefficient de dilatation a2o-3oo ■ 75,6.1 0''°C ^ 

^ module d'6lasticit6 : 75,4.1 0^ N/mm* 

^ coefficient de poisson : 0,20 
25 -*<p^c/a 1,56MPaV«C^ 



10 
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RFVf=NDICATIONS 

1. Composition de verre de type silico-sodo-calcique destin6e S la 
fabrication de substrats ou plaques, caractSrfsee en ce que la composition de 
verre possede un coefficient <p compris entre 0.50 et 0,85 N/(mm"C), un point 
de travail infdrleur d 1200°C et en ce qu'eWe v6rifle ia relation : 

<p^c/a < 2 MPaVC^ 

2. Composition de verre selon ia revendicatlon 1, caract6ris6e en ce 
qu'elle v^rifie la relation : 

0,70 MPaV°C^ < (p^ c/a 

3. Composition de verre selon I'une des revendications 1 ou 2, 
caractensSe en ce qu'eWe possede un point de ramollissement sup6rieur h 
750°C. 

4. Composition de verre selon I'une des revendications 1 h 3. caracteris^ 
en ce qu'eWe possede un strain point sup6rieur S 570»C et de preference 

15 sup6rieur a 6000C. 

5. Composition de verre selon I'une des revendications 1 d 4, caracterisSe 

^n ce que le point de travail est inf6rieur ^ 1 1 90°C. 

6. Composition de verre selon I'une des revendications 1 h 5, caracteris6e 
en ce que le coefficient de dilatation thermique aao-aoo est compris entre 60 et 

20 85.10'^°C. 

7. Composition de verre selon I'une des revendications pr6c6dentes, 
caracterisee en ce qu'eWe comprend les constituants ci-apr6s dans les 
proportions ponderales suivantes : 

SiOz 55 - 75 % 

25 AI2O3 0 - 7 % 



Zr02 0 - 8 % 



'o 



NazO 5 - 10 % 

K2O 0-8 % 

CaO 8 - 1 2 % 

30 8. Composition de verre selon la revendication 7, caracterisee en ce 

qu'eWe v6rifie, en proportions ponderales : 

12% < MgO + CaO + SrO + BaO < 20% 



9. Composition de verre selon I'une des revendications 7 ou 8, 
caract6ris4e en ce qu'eWe comprend les constituants ci-apr6s dans les 
proportions pond§rales suivantes : 



SiOz 


69.60 % 


AI2O3 


0,90 % 


Zr02 


2,60 % 


NazO 


7,10 % 


K2O 


2,90 % 


CaO 


10,50 % 


MgO 


2,00 % 


SrO 


3,90 % 


Fe203 


<0,15 % 


Autres dxydes 


<0,50 % 



10. Composition selon I'une des revendications 7 ou 8, caract6ris4e en ce 
15 gi/'elle comprend les constituants ci-apr6s dans les proportions pond^rales 



suivantes : 






Si02 


74,40 


% 


AI2O3 


0,95 


% 


NazO 


9,05 


% 


K2O 


0,45 


% 


CaO 


9,10 


% 


MgO 


5,65 


% 


FezOa 


0,10 


% 


Autres oxydes 


0,30 


% 



25 11. Composition de verre selon I'une des revendications pr6c6dentes, 

caract6risee en ce qu'eWe est susceptible d'Stre transform^e en ruban de verre 
selon le proc6d6 float de coul6e sur un bain d'6tain en fusion. 

12. Utilisation des compositions de verre telles que ddfinies par I'une 
quelconque des revendications prec§dentes pour la fabrication de vitrage 

30 monolithiques resistant au feu selon les classes de resistance au feu G. 

13. Utilisation des compositions de verre telles que d^finies par I'une 
quelconque des revendications 1 a 1 1 pour la fabrication de substrats pour 
6crans emissifs de type ecran plasma, 6cran electroluminescent ou ecran a 
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cathode froide, notamment a partir d'une feuille de verre d6coup6e dans un 
ruban de verre obtenu par flottage du verre sur un bain de m6tal fondu. 
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COMPOSITIONS DE VERRE SILICO-SODO-CALCIQUE 
ET LEURS APPLICATIONS 



La pr§sente invention a pour objet des compositions de verre aptes ^ §tre 
transform6es en ruban de verre dans lequei peuvent §tre d6coup6es des 
plaques, qui r6sistent bien la chaleur. Ces plaques peuvent plus 
particuli^rement Stre utilis6es pour r6aliser des vitrages anti-feu ou servir de 
substrats pour la fabrication d'6crans plasma, d'6crans 6Iectroluminescents et 
d'^crans d cathode froide (Field-Emission-Displays). 

Le verre utilis6 au depart pour realiser de tels substrats est un verre 
appartenant la famille des verres silico-sodo-calciques, couramment utilises 
pour fabriquer des vitrages destines aux bStiments ou aux v6hicules 
automobiles. Si ce type de verre donne globalement satisfaction quant S sa 
resistance chimique, h la planeit6, sa tenue en temperature laisse parfois § 
d^sirer. 

Lors de la fabrication des 6crans 6mlsslfs du type 6crans plasma, le 
substrat est soumis k plusieurs traitements thermiques qui ont pour but de 
stabiliser les dimensions dudit substrat et de fixer une s6rle de couches de 
diff6rents composes, tels que des 6maux, depos6es sur sa surface. La fixation 
de ces couches d'6palsseurs plus ou moins importantes n6cessite que le 
substrat soit port6 ^ des temp6ratures superieures & 550°C. Si le coefficiem 
de dilatation du verre silico-sodo-calclque utilise est du m§me ordre de 
grandeur que celul des composes deposes sur sa surface, sa tenue en 
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temperature est insuffisante et il est n6cessaire de la poser sur une dalle 
rectifi6e lors des traltements thermiques pour 6vlter toute deformation. 

Les verres utilises pour la fabrication de vitrages anti-feu appartiennent 
gen6ralement d la famllle des verres borosillcates. Ces verres, qui presentent 
5 une tr6s bonne resistance d la chaleur et au choc thermique, se caract6risent 
g6n6ralement par un faible coefficient de dilatation. Cette derniere 
caract6ristique ne permet pas de d6velopper dans ces verres de fortes 
contraintes par trempe thermique, et I'augmentation de leur resistance 
mecanique par ce moyen s'en trouve nmit6e. 
10 De nouvelles families de compositions de verre ont ete mises au point et 

decrites dans le brevet WO-96/11887, afin de pallier d ces inconv6nients, 
notamment afin de pouvoir fabriquer des plaques ou substrats d deformation 
quasiment nulla lors de traitements thermiques de I'ordre de 550 ^ 600 °C et 
aptes e presenter, par trempe thermique, des niveaux de contraintes 
1 5 comparables d ceux obtenus avec du verre silico-sodo-calcique standard. 

11 apparatt toutefois que ces verres peuvent presenter des casses lors du 
_ri^Efitde certain es couches , y compris lorsqu e les^thg_des_de dep6t de ces 
couches conduisent e des temperatures locales du verre ne depassant pas une 

centaine de degres Celsius. 
20 Les inventeurs se sont ainsi donn6s pour mission de remedier a ces 

casses qui bien que peu frequentes, perturbent les installations de fabrication. 
L' invention a pour but de nouvelles compositions de verre permettant de 

fabriquer des substrats dont la deformation reste quasi-nuHe lorsqu'ils sont 

soumis e des temperatures de I'ordre de 600°C et qui ne se deteriorent pas 
25 lors du depot de couches k leur surface, c'est-ii-dire qui ne se cassent pas 

immediatement et qui ne presentent pas de defaut pouvant conduire a une 

casse ulterieure. 

Ce but est attaint selon I'invention par une composition de verre destinee 
e la fabrication de substrats ou de plaques thermiquement stables, ladite 
30 composition de verre possedant une coefficient 9 inferieur 0,84 N/tmm'.^C). 
sa temperature inf6rieure de recuisson (strain point) etant superieure^ 507 °C 
et sa resistivite eiectrique 6tant telle que log p,25o«>c) soit sup6rieur a 6,6. Le 
coefficient cp est defini selon la relation : 9 = aE/1-n avec : 
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a : coefficient de dilatation 
E : module d'^lasticit6 
^ : coefficient de poisson. 

II est commun6ment admis que le verre n'a plus aucun comportement 
visqueux au-dessous d'une temperature caract6ristlque appel6e temp6rature 
inf6rieure de recuisson (strain point), qui correspond a une viscosity de I'ordre 
de 10^*'^ poises. De ce fait, cette temperature est un point de repdre 
interessant pour 6valuer la tenue en temperature d'un verre. 

II s'est aver6 lors des essais que notamment la combinaison de ces 
valeurs de temperatures inferieures de recuisson et du coefficient cp autorisent 
la realisation de substrat ou plaque thermiquement stable et ne subissant 
aucune deterioration ou casse durant les phases de traitement pour le dep6t de 
couches. Les valeurs de r6sistivit6 eiectrique limitent notamment la diffusion 
dans le verre par exemple d'lons argent contenus dans les couches depos6es d 
la surface du substrat. 

Selon une realisation preferee de I' invention, le coefficient de dilatation de 
la composition de verre, mesure de manidre connue par des ecarts de 
dilatation h des temperatures de 25°C et 300°C, est compris entre 65 et 
88.10'^°C'V De telles valeurs sont interessantes notamment pour leur 
compatibilite avec celles des frittes de verre habituellement utilis6es pour 
realiser par exemple des barridres pour les ecrans plasma. 

De preference encore, le coefficient de dilatation est compris entre 80 et 

85.10'''C"\ 

Une composition de verre plus particuUerement avantageuse selon 
I'Invention, notamment en termes de resistance a des casses thermiques et de 
cout presente un coefficient <p inferieur a 0,8 N/(mm^°C) et de preference 
encore superieur %p,7 N/{mm*.°C). 

Egalement pou7 dfminuer le coQt de la composition de verre, celle-ci 
presente avantageusement une temperature inferieure de recuisson (strain 
point) inferieure e 590° C et de preference inferieure h BBO^C. 

Avantageusement encore et notamment pour diminuer la compaction du 
substrat lors de traitement e des temperatures relatlvement eievees. la 
composition de verre pr6sente une temperature inferieure de recuisson (strain 
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point) sup6rieure h 530°C et de pr6f6rence sup6rieure a 550 °C. De telles 
valeurs de temperatures inf^rieures de recuisson autorisent une bonne maitrise 
et une bonne precision des d6p6ts pouvant §tre effectu^s d des temperatures 
de I'ordre de 600 °C. 

5 De preference encore la resistivite eiectrique de la composition de verre 

selon I'inventlon est telle que log p,25o»c) est superieure h 8 ; cela permet de 
mieux pr6venir encore la diffusion dans le verre d'ions provenant des couches 
deposees. 

Selon une realisation pr6f6ree de I'inventlon, la composition de verre 
1 0 comprend les constituents ci-apres dans les proportions ponderales suivantes : 
SiO- 55 - 75 % 



AI2O3 

>2 



2 

0 - 5 % 



ZrO. 3 - 8 % 



Na^O 4,5- 8 % 

K2O 3'5- 7,5% 

CaO 7 -11 % 

Les compositions de verre selon I'inventlon presentent notamment 
I'avantage de pouvoir Stre fondues et transform6es en ruban de verre S des 
temperatures voisines de celles adoptees pour la fabrication de verre silico- 
1 5 sodo-calcique classique. 

A cet egard SiOj joue un rdle essentiel. Dans le contexte de ['Invention la 
teneur en SiOz ne doit pas exc6der environ 75% ; au-dela, la fusion du 
melange vitrlfiable et I'affinage du verre necessitent des temperatures elevees 
qui provoquent une usure accei6ree des refractaires des fours. Au-dessous de 
20 55% en poids de SiOj, la stabilite des verres selon I'inventlon est insuffisante. 

L'alumine joue un role de stabilisant. Cet oxyde augmente dans une 
certaine mesure la resistance chimique du verre et favorise {'augmentation de 
la temperature inf6rieure de recuisson. Le pourcentage de AI2O3 ne doit pas 
exc6der 5%. et de preference 3%, notamment pour ne pas augmenter dans 
25 des proportions inacceptabies la viscosite du verre aux temperatures eievees. 

ZrOa joue egalement un role de stabilisant. Cet oxyde augmente dans une 
certaine mesure la resistance chimique du verre et favorise I'augmentation de 
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la temperature inf6rieure de recuisson. Le pourcentage de ZrOj ne doit pas 
exc^der 8% sous peine de rendre trop difficile la fusion. Si cet oxyde est 
difficile d fondre. il pr6sente I'avantage de ne pas augmenter la viscosit6 des 
verres selon I'invention aux temperature eiev6es, dans les m§mes proportions 
que SiOz et AI2O3. L'oxyde B2O3 peut ^galement etre present avec une teneur 
d'au plus 3%, et de preference inferieure d 2%. Cet oxyde permet de fluidifier 
le verre sans abaisser le strain point. 

D'une fagon globale, la fusion des verres selon I'invention reste dans des 
limites de temperatures acceptables, sous reserve que la somme des teneurs 
des oxydes SiOj, AI2O3 et ZrOz demeure egale ou inferieure d 75%. Par limites 
acceptables, il faut entendre que la temperature du verre correspondant ^ 
log Ti=2 ne depasse pas environ 1 550°C et de preference 1 510°C. 

Par ailleurs, il est apparu que ces verres conduisent d une faible corrosion 
des refractaires. du type AZS (alumine-zircone-silice), habituellement utilises 
dans ce type de four. Ces verres garantissent ainsi une optimisation de la 
duree d'utilisation du four. 

□'autre part, les compositions de verre selon I'invention presentent un 
ecart suffisant entre la temperature de formage du verre et sa temperature de 
liquidus ; en effet, dans la technique du verre flotte en particulier, il est 
important que la temperature de liquidus du verre demeure 6gale ou inferieure 
a la temperature correspondant ^ logri = 3,5, ce qui est le cas des verres 
selon I'invention. Cet ecart est avantageusement d'au moins 10°C d 30° C. 
Ces ecarts ou paliers de travail qui pourraient paraitre « etroits » pour des 
verres standards silico-sodo-calciques destines a fabriquer des vitrages, sont 
ici suffisants pour assurer un formage de qualite sans adopter des conditions 
trop extremes pour le fonctionnement du four. II s'agit en effet de verres assez 
particuliers, pour des applications de type haute technologie h haute valeur 
ajoutee. comme les ecrans plasma ou I'on peut « se permettre » un controle et 
une adequation tres precise du fonctionnement du four : on reste dans des 
paliers de travail « accessibles » sans bouleversement ou prise de risque quant 
au four. 

L'influence des autres oxydes sur I'aptitude des verres selon I'invention a 
dtre fondus et flottes sur un bain metallique, ainsi que sur leurs proprietes, est 
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la suivante : les oxydes NbzO et K2O permettent de maintenir la temperature 
de fusion des verres selon I'invention et leurs viscosit6s aux temperatures 
elevees dans les limites indiqu6es pr6c6demment. Pour ce faire, la somme des 
teneurs de ces oxydes demeure superieure d 8%, et de preference sup6rieure a 
5 10%. Par rapport d un verre silico-sodo-calcique ordinaire, la presence 
simultan6e de ces deux oxydes dans les verres selon Tinvention, parfois dans 
des proportions voisines, permet d'augmenter consid6rablement leur resistance 
chimique, plus pr6cis6ment leur resistance hydrolytique, ainsi que leur 
r6sistivite 6lectrique. L'augmentation de la resistivity eiectrique des verres 

10 permet de diminuer la diffusion d'ions, par exemple d'argent, dans le verre 
provenant des couches d^pos^es a la surface des substrats, notamment dans 
le cas de la realisation d'6crans plasma. L'augmentation de la r6sistivit6 
6lectrique des verres est 6galement interessante dans certaines applications, 
plus pr6cis6ment lorsqu'ils servent de substrat pour les ecrans & cathode 

1 5 f roide- Dans ces 6crans prennent naissance des champs eiectriques de surface 
qui provoquent une concentration localis6e d'electrons. Cette concentration 
peut provoquer en reaction une migration ind6sirable des alcalins si la 
resistivity du verre est insuffisante, comme dans le cas d'un verre silico-sodo- 
calcique ordinaire. 

20 Si les deux types d'oxydes alcalins Na20 et KjO sont necessaires, en 

revanche, s'il Ton veut en augmenter la teneur globale, il est preferable de 
favoriser une augmentation en K2O, qui pr6sente I'avantage de fluidifier le 
verre sans abaisser le strain point, sans etre done trop penalisant sur les 
propri6t6s de duret6 du verre aprds formage. De plus, KjO favorise une 

25 diminution du module d'6lasticit6 dans les compositions de verre selon 
I'invention. On pr^voit ainsi avantageusement, de preference, un rapport de 
pourcentages ponderaux KzO/NazO d'au moins 1,2, et de preference d'au 
moins 1 ,4. 

II est egalement possible de prevoir d'incorporer de I'oxyde de lithium 
30 Li20 dans la composition de verre selon I'invention, notamment en tant 
qu'agent fondant, dans des teneurs pouvant atteindre 3% et de preference ne 
depassant pas 1%. 
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Les oxydes alcalino-terreux introduits dans les verres selon I'invention ont 
pour effet globalement d'6lever la tempirature inf^rieure de recuisson, c'est la 
raison pour laquelle la somnne de leurs teneurs ponderales dolt etre au moins 
6gale k 12%. Au-del& de 20% environ I'aptitude des verres k d6vitrifier peut 
s' amplifier dans des proportions incompatibles avec le proced6 de flottage sur 
bain m^tallique. Afin de maintenir la devitrification des verres dans des limites 
acceptables leurs teneurs pond§rales en CaO et MgO ne doivent pas exc6der 
respectivement 11 et 5%. La teneur en MgO est, de pr§f6rence, 6gale ou 
inf6rieure h 2%. 

MgO, CaO et a un degr6 moindre SrO permettent d'elever la temperature 
inf^rieure de recuisson ; BaO et SrO permettent d'augmenter la resistance 
chimique des verres selon I'invention ainsi que leur r6sistlvit6. Les alcalino- 
terreux ont egalement pour effet de diminuer la temperature de fusion ainsi 
que la viscosit6 des verres aux temperatures eiev^es. 

BaO est toutefois present de preference avec une teneur inferieure d 2% ; 
ces faibles teneurs permettent de limiter la formation de cristaux de sulfate de 
baryum BaS04, qui s'av^re p6nalisante sur le plan de la qualite optique. Si une 
absence totale de BaO n'est pas exclue, une faible teneur est preferee du fait 
des proprietes de BaO precedemment 6noncees. Lorsque BaO est present, il 
est encore possible d'adapter ieg6rement les conditions de traitements 
thermiques du substrat pour les rendre defavorables ^ la formation de cristaux 
de BaS04. 

Les avantages presentes par les compositions de verre selon I'invention 
seront mieux apprecies S travers les exemples rassembies dans le tableau joint 
en annexe. 

Dans ce tableau, sont regroupees, pour chacun de ces exemples, les 
formulations chimiques avec les teneurs exprimees en pourcentages 
ponderaux, les valeurs de coefficient q> exprimees en N/fmm^^C), les valeurs 
de temperature inferieure e la temperature de recuisson des verres (dite strain 
point) Ti.r, les coefficients de dilatation thermique a,25-3oo»c) des verres en °C , 
ie log de leurs resistivit6s en ohm.cm log p, leurs temperatures de liquidus Th^. 
leurs temperatures S des viscosites en poises correspondent respectivement a 
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logti^ 2 et logti^ 3,5. T,^gn= 2 et T,og^« 3,5. Toutes les temperatures sont 
exprim6es en degr6s Celsius. 

Des essais realises et/ou des donnees de I'annexe, et plus 
particulierement des trois derniferes lignes, lorsque les mesures ont 6t6 faites, 
5 qui indiquent des temperatures correspondent pour la premiere, d la viscosit6 
TlogTi=.2' qui est la temperature dans le bain de fusion, pour la seconde d la 
viscosite Tiogti^ 3^5 qui est la temperature choisie d'entree du verre sur le bain 
de metal en fusion et enfin pour la troisiSme au liquidus, on v6rifie tout 
d'abord que les verres selon Tinvention peuvent etre fondus dans un four de 

1 0 fusion et que leur formage sur bain d'6tain ne pose pas de probldme. 

Des verres selon I'invention ont ainsi pu etre obtenus selon la technique 
float sous la forme de ruban d'6paisseur controiee, pouvant varier de 0,5 d 10 
mm. Des feuilles de verre ont ensuite et6 decoupees au format voulu, et 
soumises a un traitement thermique ayant notamment pour objet de stabiliser 

1 5 les dimensions desdites feuilles. Sur ces feuilles ont ensuite ete d6posees des 
couches telles que celles conduisant d la realisation d'ecrans plasma. 

Tout d'abord, les substrats ont montre une stabilit6 thermique tout a fait 
satisfaisante. Par ailleurs, au cours des traitements de depot de couches, 11 
n'est apparu aucune casse desdits substrats, 

20 Les compositions de verre ainsi presentees selon I'invention satisfont 

done aux exigences fixees, c'est-S-dire qu'elles permettent de realiser des 
substrats ou plaques stables thermiquement et presentant une resistance aux 
casses thermiques accrue par rapport aux verres dej& connus. 
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REVENPICATIQNg 

1 . Composition de verre destinee S la fabrication de substrat ou de 
plaque thermiquement stable, caract4ris6e en ce qu'eWe possede un coefficient 
<p inferieur d 0,84, en ce que sa temperature inf6rieure de recuisson (strain 
5 point) est sup^rieure d 507 °C, et en ce que sa resistivite electrique est telle 
que log P(25o<»c) soit sup^rieure a 6,6. 

2- Composition de verre selon la revendication 1, caracterisSe en ce que 
son coefficient de dilatation est compris entre 65 et 88.10"^®C'^ et de 
preference compris entre 80 et 85.10'^°C'\ 
10 3. Composition de verre selon Tune des revendications 1 ou 2, 

caract6ris6e en ce que le coefficient <p est inferieur h 0,8 et de preference 
superieur a 0,75. 

4, Composition de verre selon Tune des revendications pr6cedentes, 
caract6ris4e en ce que sa temperature inferieure de recuisson (strain point) est 

1 5 comprise entre 530 et 590°C et de preference entre 550 et 580°C. 

5, Composition de verre selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisSe en ce que sa resistivite electrique est telle que log p (250*^0 est — 
superieure k 8. 

6, Composition de verre selon I'une des revendications precedentes, 
20 caracterisee en ce qu'eWe comprend les constituents ci-apres dans les 

proportions ponderales suivantes : 



Si02 


55 


- 75 


% 


AI2O3 


0 


- 5 


% 


ZrOz 


3 


- 8 


% 


NajO 


4,5 


- 8 


% 


K2O 


3,5 


- 7,5 


% 


CaO 


7 


- 11 


% 



7. Composition de verre selon la revendication 6, caracterisee en ce 
qu'eWe satisfait au pourcentage ponderal suivant : 

25 KjO/NasO > 1 ,2 et de preference KjO/NajO > 1 ,4. 

8. Composition de verre selon I'une des reverxlications € ou 7, 
caracterisee en ce qu^BWe verifie, en proportions ponderales : 
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12% < MgO + CaO + SrO + BaO S 20% 

9. Composition de verre selon Tune des revendications 6^8, 
caract4ris6e en ce que la teneur pond^rale en BaO est inf^rieure d 2%. 

10. Composition de verre selon Tune des revendications pr^cddentes, 
caract4ris6e en ce qu'eWe est susceptible d'Stre transform^e en ruban de verre 
selon le procddd float de coulee sur un bain d'^tain en fusion. 

1 1 . Utilisation des compositions de verre telles que d^finies par Tune 
quelconque des revendications pr^c^dentes pour la fabrication de substrats 
pour Kerens ^missifs de type dcran plasma, 6cran Electroluminescent ou §cran 
h cathode froide, notamment k partir d'une feuille de verre ddcoupEe dans un 
ruban de verre obtenu par flottage du verre sur un bain de metal fondu. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de verre destines S la fabrication de substrat ou de 
plaque thermiquement stable, caract4ris6e en ce qrc/'elle poss^de un coefficient 
(p inf6rieur h 0,84, en ce que sa temperature inf^rieure de recuisson (strain 
point) est supdrieure k 507 et en ce que sa resistivite electrique est telle 
que tog p{25o«c) ^oit sup^rieure h 6,6. 

2. Composition de verre selon la revendication 1 , caractSrisee en ce que 
son coefficient de dilatation est comprls entre 65 et 88.10'^°C'^ et de 
preference compris entre 80 et 85.1 0'^*^C*\ 

3. Composition de verre selon Tune des revendications 1 ou 2, 
caractSrisie en ce que le coefficient cp est inferieur a 0,8 et de preference 
superieur h 0,7. 

4. Composition de verre selon Tune des revendications precedentes, 
caract6ris6e en ce que sa temperature inferieure de recuisson (strain point) est 
comprise entre 530 et 590^C et de preference entre 550 et 580*'C. 

5. Composition de verre selon Tune des revendications precedentes, 
caract4ris6e en ce que sa resistivite electrique est telle que log p (250°C) est 
supeheure k 8. 

6. Composition de verre selon Tune des revendications precedentes, 
caract6ris4e en ce qu^eWe comprend les constituents ci-apr^s dans les 
proportions ponderales suivantes : 



SiOa 


55 - 


75 


% 


AI2O3 


0 - 


5 


% 


ZrOz 


3 - 


8 


% 


NazO 


4,5 - 


8 


% 


K2O 


3,5 - 


7,5 


% 


CaO 


7 - 


1 1 


% 



7. Composition de verre selon la revendication 6, caractSrisee en ce 
qu'eWe satisfait au pourcentage ponderal suivant : 

KzO/NasO > 1,2 et de preference KjO/NazO > 1,4. 

8. Composition de verre selon Tune des revendications 6 ou 7, 
caracteris4e en ce gi/'elle verifie, en proportions ponderales : 
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12% £ MgO + CaO + SrO + BaO ^ 20% 

9. Composition de verre selon I'une des revendications 6^8. 
caract6ris6e en ce que la teneur pond^rale en BaO est inWrieure S 2%. 

10. Composition de verre selon I'une des revendications pr6c6dentes, 
caraet^fisSe en ce gu'eWe est susceptible d'fitre transform6e en ruban de verre 
selon le proc^d6 float de coulee sur un bain d'dtain en fusion. 

1 1 . Utilisation des compositions de verre telles que d6finies par I'une 
quelconque des revendications pr6c6dentes pour la fabrication de substrats 
pour 6crans 6missifs de type 6cran plasma, 6cran Electroluminescent ou 6cran 
d cathode froide, notamment d partir d'une feuille de verre d6coup6e dans un 
ruban de verre obtenu par flottage du verre sur un bain de m6tal fondu. 



